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© Thiophenderivate. 



@ Die Erfindung betrtfft Verbindung der aligemBinen Formel I 



-Ri 
*R2 



in der * 

X Fluor, Chlor, Brom SO»Y oder gegebenenfalls substrtuier- 
tes Hydroxy Oder Mercapto, 

Y AlkyI, Alkenyl, Cycloalkyl, AralkyI, Aryl, Chlor Oder gege- 
benenfalls substituiertes Hydroxy Oder Amino, 

R Wasserstoff, C,-bis C 4 -A!kyl oder ein durch efektrophile 
Substitution einfOhrbarer Rest oder ein Rest der Formel - 

^ CH =T, wobei T der Rest einer methyienaktiven Verbindung 

^ oder eines Amins ist, 

in 
oo 
oo 



R 1 Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes Al- 
kyI, CycioalkyJ oder Alkenyl, 

R* Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes AlkyI oder 
Alkenyl, 

R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoff ein gesattigtet 
Heterocyclus und 

R 1 und R J zusammen ein Rest der Formel 



=CH-N 



CO 



-R1 
"R2 



°sind. 

£^ Die erfindungsgemaflen Verbindungen eignen sich in 
Abhangigkeit von der Konstitution als Diazo-und/oder Kup- 
plungskomponenten oder aligemein als Farbstoffzwi- 
schenprodukte. 



Rank Xerox 
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Thiophenderivate 

Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen 
Formel \ 

*XXr 8 ' 



in der 

X Fluor, Chlor, Brom S0 2 Y oder gegebenenfalls suostrtuier- 
tes Hydroxy oder Mercapto, 

Y Alkyl, Alkenyl, CyctoalkyI, Aralkyi, An/, Chlor oder gege- 
benenfalls substituiertes Hydroxy oder Ammo, 

R Wasserstoff, C,-bi"s C*-Alkyi oder em durch elektrophile 
Substitution einfDhrbarer Rest oder em Rest der Formel 
-CH«T, wobei T der Rest einer methytenaktiven Verbin- 
dung oder ernes Amins ist, 



R' Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes Al- 
kyl. CyctoalkyI oder Alkenyl. 

75 R* Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyi oder 
Alkenyl, 

R 1 und R* zusammen mrt dem Stickstoff ein gesattigter 
Heterocyclus und 

20 

R' und R* 2usammen ein Rest tier Formel 



^R 1 

=CH-N 

^R* 



sincL 

Reste X sind neben den bereits genannten z.B. 
Alkoxy-, Cycioalkoxy, Aralkyloxy-oder Aroxygruppen sowie 
die entsprechenden Mercaptoreste. Im einzelnen seien bef- 
spielsweise OH, OCH lf OC a H,, OCH,, OCJH» 0CH a C«H 5 , 
OC.H,,, OCcH s , OC«H<CH* OC,H*CI, SH, SCH 3l SC 2 H S , 
SC 3 H 7 , S*H„ SCH^CHs, SC^OH, SCHjCOOCH,, 
SC^COOC^ SC,H M , SC,Hs OderSC.H«CH x genannt 



RestB Y sind beispielsweise CH* CaH,, C^H r , OH,, 
C«H„, CcH Ilr C,H m CH^CH* C^-CHj-CH* OH* CI- 
OH„ OH,-CH.H 4 , CI, OH r CHA 0^,0. C,HA C,H,0, 
C»Hs-CH a O, CHs-CH a -CHA C.HA CIC.HA CH 3 C,HA 
NHj, NHCH 3j NfCHj)* NHCHs, NfCH,^ NHCJ-I,, N- 
(C^.),, NHCiHj, NHCH^-CHo, NHC.H,CI oder NCHaCf-L 

Elektrophfl eintUhrbare Reste R sind z.B. CI, Br, NO, 
NO* SOjH. CHO, CN oder Acylreste, wobei Acylreste z.B 
CH,CO, C^CO, C.H.CO, CHxSO* C a H 5 S0 2 Oder 
CHsSO, sind. 

Methylenaktive Verbindungen der Formel H 2 T sind bei- 
spielsweise Verbindungen der Formel 



wobei Z Cyan, Nitro, Alkanoyl, Aroyl, Alkylsurfonyl, Arylsut- 
fonyl, Carboxyt, Carbonester oder gegebenenfalls substi- 
tuiertes Carbamoyl ist, sowie die Verbindungen der For- 
meln: 



60 
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4 



i 

CN 



„ 2t /CN H C /CN /CN 

Z "^CO-NH-^)' H2 %o-NH-^-CH 3 / H2Cn C0NH-Qm)CH3* 



ii / CN /CN /C N II 
H2C VC0-NH-p^-0CH 3 ' "^CO^HhQ-Ci" CH * s C ON ( CH 3 .1 2 ' Jj^' 

° | C " 3 |" 3 f" 3 

H.WjAj-CH,, N^NH, JyCN, f^V^' r^V™' 

0>v^-4o Cpk^O HO^nA^h O^N--^OH 0>xwJk<DH 

I I 

CH 3 C 6 H13 



j^o. Hsc,AsJkcH 2 . OO c T a ' o-j-COr 

^-^^ CN H CN CN H H 2 NC0 

OOp • OqLch,- Ca*' "-op- 

H C00C 2 H 5 H I CN 

CH 3 

""O" 0 " 2 ' C "30-O-f H 2' f^f 0 " 2 . CH 3 -N0 2 . C 2 H 5 -N0 2 . 

I H 3 C---N> v ^CH- 3 
CN CN T 



^J^N^^C 6 H S " O^N^O' H 2 N-^N-jT ' H 2 N--^>N--n'' 

0 



I 

CH 3 CeHs 



H 3 C CH 3 

\ / 



aC\ • /C0 2 CH 3 /CO2C4H9 /CO2CH3 

C=CH 2 , H 2 C , H 2 C Oder H 2 C /— v 

N^ N C0 2 CH 3 x C0 2 Cz t H 9 \T0NH— 



CH 3 



60 

Snzelne wichtige Verbindungen der Formel 
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6 



^CN 

H 2 C sind z.B. 



^CN ^ C N 
H 2 C(CN» 2 . H 2 C . H 2 C 

^C00CH 3 . ^C00C 2 H S 



^CN ^,CN ' 

H 2 C . H 2 C 

^C00G,H 9 >C00C 6 H^ 



^CN ^CN ^CN 

«2C . H 2 C . H 2 C 

^CONHCH 3 ^C0NHC 2 H 5 ^CONHC 6 H s 



^CN ^CN 
H 2 C oaer H 2 C 

• ^C0CH 3 ^COC e Hs 



sowie 



CN " H 



^C0 2 CH 3 
H 2 C 

^C0 2 CH 3 



Of 



H 2 
CN 



H N 



NCH 2 C-^S-^CeH 5 



Oder H 2 C 



.C0 2 CH 2 
X0NHC 6 H S 



Aminreste T sind zB. =N-C 6 H 5 , =N-C,H*CH, Oder 
aJIgemein Reste der SchrfT schert Basen der Amine. 

Als Alkylreste fUr R sind Z.B. CH„ CH* C,H 7 oder 
C«H, zu nennen. 

Reste R* und R* sind neben Wasserstoff im Rahmen 
der allgemeinen Definition z.B. gegebenentalls durch Chtor, 
Brom. Cyan, Hydroxy, C,-bis C*-A[koxy t C,-bis C.-Alkanoy- 
loxy, C,-bis CVAIkoxycarbonyl, Phenyl oder Tolyl substi- 
tuiertes C-bis C.-Alkyl, C-bis Cj-Alkerryl oder C-bis C7- 
Cycloalkyf. 



30 



35 



lm eiruefnen seien beispielsweise genannt CH a , CH,, 
OU C*H„ CiH»OH, CHUCHOHCH* C 2 H*CN, C a H*OCH„ 
CH/DC^H,, CH^OC^ C^OCOCHa, CHXICOOH* 
Cy^CCX^H,,. ChUCOOCH,, CaHaCOOCiHs, 
CACOOC4H., C^cCOOCH^ CH 2 C,H„ ChUCHs, 
CHaC^CH,, C a H,C fc H,CH a . Cyctohexyi, Cycloheptyi, Altyf 
oder MethallyL 

Zusammen mit dem Sto'ckstoff sind R 1 und R* z.B. 
Pyrrolidine, Piperidino, Morpholino, Piperazino oder N-Me- 
trryipiperazino. 



Reste der Formel 



=CH-N 



^R 1 



sind vorzugsweise 



=CH-N(CH 3 ) 2 r =CH-N(C 2 H S ) 2 oder =CH-n" XH3 



Zur Herstellung der Verbindungen der Formel I mit R 
= H oder C,-bis C*-Alkyi kann man Verbindungen der 
Formel II 



^CN 
R-CH 2 C=C 

X 
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mit Schwefel abgebenden Verbindungen umsetzen. In die 
Verbindung der Formel I mit R ■ H konnen durch elektro- 
phile Substitution Reste R nach den ubfichen Methoden 
eingefuhrt werden. 

Weiterhin kann die Verbindung der Formel I mit R =• H 
und X = OH auch dadurch hergestellt werden, daJ3 man 
die Verbindung der Formel 

CICH,COCl - 

mit Malodinitril umsetzt und anschlieflend mit einem Sulfid 
reagieren Ia0t 

Einzelheiten der Herstellung konnen den Beispielen 
entnommen werden, in denen sich Angaben uber Teile und 
Prozente, sofem nicht anders vermerkt auf das. Gewicht 
beziehen. 



In der japanischen Offenlegungsschrift 84/42376 von 
Nippon Kayaku Co. ist angegeben, daB man durch Umset- 
zung von Mercaptoessigestern mit Malodinitril Verbindungen 
der Formel I erhaJten wurde. Wie jedoch schon aus J. Org. 

5 Chem 2& 3616 (1973) sowie J, Heterocyclic Chem: 16, 
1541 (1979) hervorgeht, trim das nicht zu ? denn bei diesen 
Reaktionen entstehen ausschlieBiich Triazolderivate. 

Die Verbindungen der Formel I eignen sich sowohl als 
Diazo-als auch als Kupplungskomponenten, sofem R • - H 

70 ist 

Von besonderer Bedeutung als Diazokomponenten sind 
Verbindungen der Formel la 



75 



xx CN 



in der 

X' Chlor, Hydroxy, C,-bis C«-Alkoxy Oder -Alkylthio, Methyl- 
sutfonyi, Phenylsulfonyl, Hydroxysulfonyl, Phenoxy. Oder 



25 



30 



Phenylthio und 

B Wasserstoff, C,-bis C 4 -Alkyl, Formyi, Acetyl, Nitro, Hy- 
droxysulfonyl Oder Cyan sind. 

Als Kupplungskomponenten sind besonders wertvoll 
Verbindungen der Formel Jb 



X'\ ^CN 

^B2 



in der 



B' Wasserstoff, C,-bis C 4 -Afkyl t C a -oder C-HydroxyaJkyi, 
Cyanethyl, C,-bis C,-Alkoxycarbonylethyl, C,-bis C 4 -Alka- 
noyloxyethyl, Allyl. Benzyl, Phenylethyl oder Cyclohexyt und 

B a Wasserstoff, C-bis C 4 -Alkyl, C,-oder C-Hydroxyalkyl, 



Cyanethyl, Ci-bis C«-Alkoxycarbonylethyl, C,-bis C 4 -Alka- 
40 noyloxyethyl Oder Allyl sind und 

X 1 die fQr Formel I a angegebene Bedeutung hat 

Beispiele 



C 2 H 5 0-x 



rx 



'CN 
NH 2 



136 Teile 2-Cyan-3-ethoxicrotonsaurenitril werden in 
200 Teilen N-Methyl pyrrofidon gelost und mit 32 Teilen 
Schwefelblute versetzt Nun gieflt man 25 Teile Triethyla- 
min zu. Dabei erwanmt sich das Reaktionsgemisch und der 
zunachst suspendierte Schwefel gent in Losung. Bei Errei- 
chen von 50 °C wird mit einem Wasserbad gekOhlt und die 
Temperatur auf 40 -50 °C gehalten. Nach 2 Stunden wird 
die klare Losung mit 1000 Teilen Wasser versetzt, wobei 



das Reaktionsprodukt kristaJiin ausfaflt Es wird abgesaugt 
mit Wasser gewaschen und bei 60 °C im Vakuum getrock- 
net Man erhalt 142 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen 
in Form leicht braunstichiger Kristalle, die beim Lagem stark 
nachdunkeln. Eine aus Toluol umkristailisierte Probe zeigt 
einen Schmelzpunkt von 145 -146 °C und folgende AnaJy- 
senwerte: 
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10 



C 7 H 6 N 2 0S (168) 

ber. : C 50,0 H 4,8 

gef 50 r O 4,9 

IR-und NMR-Spektren stehen mit der Konsffiutioh irrr 
Bnklang. 



N 16,7 0 9,5 S 19,0 
16,8 9,8 18,9 
Beispiel 2 



C2H 5 0\ ^CN 



600 Teile Dimethyiformamid, 40 Teile Triethylamin und 
128 Teile Schwefei blute werden bei Raumtemperatur 
geruhrt Nun giot man anteilweise 544 Teile 2-Cyan-3- 
ethoxicratonsaurenitril in dem Mafle zu, da0 die Temperatur 
des Reaktionsgemisches sich ohne Heiaing bei 40 - 45 °C 
halt Nach beendeter Zugabe ruhrt man 4 Stunden nach 
und versetzt dann mft 4000 Teflen Wasser. Man stelft die 
KnstaJlsuspension durch Zugabe von Essigsaure neutral 
und arbeitet wie in Beispiel 1 beschrieben auf. 



15 



20 



25 



Ausbeute: 623 Teile 2-Amino3-cyan-4-ethoxyithio- 
phen, das stnd 92,7 % der Theorie. 

Beispiel 3 



H0\ ^CH 

TT 



Zu einen siedenden Gemisch aus 168 Teilen 2-Amino- 
3-cyan-4-ethoxithiDphen und 500 Raumteilen Methanol wird 
eine Losung von 20 Raumteilen cone Salzsaure in 100 
Raumteifen Wasser getropft Man kocht noch 2 Stunden 
unter ROckfiuB, verdunnt mit 400 Raumteilen Wasser und 



35 



saugt ab. Nach dem Waschen mrt Wasser und Trocknen 
erhaft man 136 Teile 2-Amino-3-cyan-4-hydroxithiophen. 
Erie aus Essigsaure umkristafllsierte Probe schmilzt nicht 
bis 300 "C und zagt foigende Analysenwerte: 



C 5 rUN 2 0S (140) 

ber.: C 42,9 H 2,9 N 20,0 0 11,4 S 22,9 
gef.: 43,0 3,0 19,7 11,8 22,5 



Das Produkt ist laut IR-Spektrum identisch mrt der 
nach Beispiel 4 hergestellten Verbindung. 



HG\ ^CN 



NH 2 



Zu einem Gemisch aus 178 Teilen Chloracetylochlorid, 
104 Teilen Malonsaure dinrtril und 900 Teilen Dimethytfor- 
mamid werden unter EiskOhlung 350 Tefle Triethylamin 
getropft Man ruhrt die Losung noch 1 h bei Raumtempera- 
tur, gibt sie dann in eine Mischung aus 294,5 Teilen einer 
40 %igen waBrigen Ammoniumsulfidlosung, 1000 Teilen 
Eis und 1000 Teilen Wasser und ruhrt das Reaktionsgemi- 



sch noch 3 h bei Raumtemperatur. Der entstandene Nieder- 
schlag wird abgesaugt, mft Wasser gewaschen und ge- 
trocknet Man erhalt 137 Teile (62 % d. Th.) 2-Amino-3- 
cyan-4-hydroxy-thiopherL 

Schmp.: > 300 °C (aus Eisessig), IR (KBr): 3260, 
3061 <NH a ), 2219 (CsN), 1668, 1641 enr' (C=0). 

Beispiel 5 



6 
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12 



H0\, r^CN 

11 



NH 2 



194 Telle Triethylorthopropionat und 66 Teile Malodini- 
trii werden am absteigenden KOhler 1 h bei 100 °C 
gerQhrt Zum Entfemen fIGchtiger Bestandteile wird 30 
Minuten lang Vakuum angelegt und dann erkalten geiassen. 
Man nimmt in 150 Raumteflen Dimethyltormamid auf -und 
gibt 32 Teile SchwefeJblQte zu. Nun werden 100 Raumteile 
TriethyJamin zugetropft, die Temperatur wird durch KQhien 
bei < 60 °C gehalten. Man rOhrt noch 2 h bei 50 °C nach, 



70 



75 



setzt 500 Teile Wasser und 150 Teite cone. Salzaure zu 
und kocht 1 h. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 131 Teile 
2-Amino-3-cyan-4-hydroxi-5-methylthbphen. Die Verbin- 
dung ist alkaliloslich, elne aus Pentanol umkristaJlisierte 
Probe schmiizt bei 275 -276 °C und zeigt folgende Analy- 
senwerte: 



C 6 H 6 N 2 0S (154) 



bear. : C 46,8 H 3 f 9 N 18,2 0 10,4 S 20,8 



gef.: 47,0 



4,2 



17,9 



10,3 



20,5 



Beispiei 6 



25 



C 2 H 5 0\ -j^-CN 



NHC0H 



Zu 500 Teilen Acetanhydrid werden bei Raumtempera- 
tur 200 Teile Ameisensaure getropft und nach 2 Stunden 
168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxrthfophen eingetragen. 
Man rOhrt 4 h bei 50: °C und lam dann 1000 Teiie Wasser 



40 



in der Warme zulaufen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 174 
Teile 2-Formylamino-3-cyan-4-ethaxithbphen von Schmelz- 
punkt 191 -192 °C {aus Pentanol). 

Beispiei 7 



C2H 5 0> 



n 



CN 

NHCOCH3 



100 Teile wasserfreies Natriumacetat werden in 400 
Raumteile Acetanhydrid eingetragen. Dazu. gibt man- 168 
Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithtophen und kocht 4 h unter 
Ruckflu/J. Dann tropft man in der Warme 800 Teile Wasser 



50 



55 



zu, lam erkalten und saugt ab. Nach dem Waschen mit 
Wasser und Trocknen erhalt man 194 Teile 2-Acetylamino- 
3-cyan-4-ethoxithiophen vom Schmelzpunkt 242 -243 °C - 
(aus Essigsaure). 



C9H10N2O2S (210) 
b.er. : C 51 ,4 H 4.8 
gef.: 51,2 4,7 

Analog wurde 2-Propionylamino-3-cyan-4-ethoxrthio- 
phen hergestellt, Schmelzpunkt 223 -224 *C (aus Penta- 
nol). 



N 13 ,.3 
13,3 



0 15,2 
15,5 



Beispiei 8 
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S 15,3 
15,2 
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14 



C 2 H 5 0\. ^CH 



168 Teiie 2-Amino-3-cyan-4-elhoxiothiophen werden in 
500 Raumteiien Di methyrformamid gelost Oazv gibt man 
101 Tefle Triethylamin und tropft bei 50 °C 130 Teiie 
Monochloracetylchlorid zu. Man rOhrt 4 h bei 50 °C nach 
und tragt dann das Reakbonsgemisch auf 2000 Teiie Was- 
ser aus. Nach dem Absaugen, Waschen mft Wasser und 



10 



NHC0CH 2 C1 

Trocknen erhalt man 240 Tefle 2-{2-Chioracetyfam?no)-3* 
cyan-4-ethoxrthiophen. Bne aus Essigsaure umkristailisierte 
Probe schmtlzt bei 243 -244 °C und hat einen Chlorgehalt 
von 14,1 % (ber. 14,5 %). 

Beispiel 9 



C 2 H 5 Q\ 




In 1000 Teilen Essigsaure werden 90 Teiie wasser- 
freies Natriumacetat und 160 Teiie Phthalsaureanhydrid 
gelost Dazu gibt man 168 Teiie 2-Amino-3-cyan-4-ethoxi- 
thiophen und kocht 6 h unter RuckfiuB. Man verdunnt mit 
500 Teilen Wasser, lafit erkalten und saugt ab. Nach dem 
Waschen rnrt Wasser und Trocknen erhalt man 203 Tefle 
2-Prrthafoyi!mino-3-cy3Ji-4-ethoximiophen mit einem Sch- 
melzpunkt von 173 -174 °C (aus Essigsaure). 



25 



30 



Beispiel 10 

Zu einer Losung von 200 Teilen Dimethyffarrnamid in 
2000 Raumteiien Toluol werden unter Kuhlen bei 10 -20 
°C 350 Teiie Phosphoroxririchlorid zugetropft Dann tragt 
man 168 Teiie 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen ein und 
ruhrt 8 Stunden bei 40 .°'C. Nach dem Erkatten werden die 
abgeschiedenen Kristalle abgesaugt, mit Ethylacetat gewa- 
schen und im Vakuum bei 30 °C getrocknet Man erhalt 
271 Teiie einer Verbindung der Konstitution 



C 2 H 5 0- 



H 3 Cx i 

N=H C^^S-^N H-C H=N 
/ 

H 3 C 



/CH 3 
X CH 3 



2 CI 



mit einem Cie-Gehalt von 19,9 % (ber. 20,2 %), Schmelz- Beispiel 11 

punkt159 -160 °C. <$ 



C 2 H 5 0\. fO\ 

"QHC-^S> s v 



NHC0H 



In ein Gemisch aus 1500 Raumteiien Chloroform und 
250 Teilen Dimethytforrnarnid werden unter EiskOhlung 400 
Teiie Phosphoroxitrichlorid eingetropft Dann gibt man 168 
Teiie 2-Amino-3-cyan-4-ethox"rthiophen zu und kocht 4 h 
unter RuckfluS. Beim Erkalten scheiden sich farbfose Kri- 
stalle. ab. Man verdunnt mft 500 Raumteiien Ethylacetat, 
saugt ab und wascht die Kristalle mit Ethylacetat nach. Der 

CgH e N 2 0 3 S (220 
ber.: C 48,2 H 3 r 6 
get.: 48 f 3 3,9 



Kristallkuchen wird in 2000 Teiie Eswasser eingetragen und 
55 unter ROhren mit Natronlauge auf pH =8 gestellt Nach 4 
Stunden wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet Man erhalt 176 Teiie 2-Formylamino-3-cyan-4- 
emoxi-5-formyrthiophea Erne aus Pentanol umkristailisierte 
Probe schmilzt bei 230 -231 °C und zeigt tolgende Analy- 
60 senwerte: 



H 12,5 0 21,4 3 14,3 
12,7 21,1 14,5 
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16 



12 



In 2000 Raumteile Methanol werden 224 Teile 1- 
Forrnylaniino-2-cyan-3-ethoxi"-4-forrnylthiophen und 120 
Tefle HydrDxylammoniumchlorid eingetragen und bei Raum- 
temperatur gerOhrt Dazu giem man eine Losung von 80 



Teilen Natriumacetat in 300 Teilen Wasser und kocht 6 
Stunden unter Ruckflufi. Nach dem Erkalten. verdOnnt man 
mlt 1000 Teilen Wasser und saugt ab. Man erhalt nach 
dem Trocknen 232 Teile einer Verbindung der Konstitution 



C 2 H 5 '(K- p-CN 



NHCH0 



in Form (arbtoser Kristalle. En aus Pentanol umkristallisierte 
Probe schmilzt bei 255 -256 °C und zeigt die folgenden 
Analysenwerte: 

CgH 9 N30 3 S (239) 
ber. : C 45, 2 H 3,3 
gef.: 45,2 3,7 



75 



N 17,6 
17,4 



0 20,1 
20,1 



S 13,4 
13,3 



Beispiei 13 

30 



Cl\ ^CN 

^CH 3 



40 macetat Das danach ausfallende Produkt wird abgesaugt. 
mit Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 69,8 
Teile (69 %* d. Th.) N 1 N-Dime%l-N'-(4-chtor-3-cyan- 
thienyl-2-Hormamidin. 

Schmp.: 67 °C (aus Toluol/Hexan), IR, (KBr): 3090 - 

45 (CH), 2222 (C=N), 1636 cm-' (C=N). 

Beispiei 14 



Cl\. ^CN 0 

Tl !l 



2u 600 Teilen Dimethyfformamid werden unter 
Eiskuhlung 87,2 Teile Phosphoroxitrichlorid getropft Man 
rQhrt das Gemisch 0,5 h bei 5 -10 Q C, gibt dann 66,5 Teile 
2-Amino*3-cyan-4-hydroxy-thiophen zu und erhrtzt die 
Losung .1 h auf 70 °C. Anschlieflend tragt man das 
Reaktionsgemisch in 2000 Teile Eiswasser ein, filtriert ab 
und versetzt das Filtrat unter ROhren mit 350 Teilen Natriu- 



55 

4,5 Teile N,N-Dimethyl-N'-(4-chloro-3-cyan-thienyl-2-)- Schmp.: 241 °C, IR (KBr): 2222 (ON) 1678 1646 

formamidin werden in einer Mischung aus 20 Teilen Amei- cm" 1 (C-O). 

sensaure und 20 Teilen Wasser 1 h zum Sieden erhitzt 
Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Produkt Beispiei T5 

abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet Man 60 



erhalt 3 Tefle (77 % d. Th.) N-(4-chlor-3-cyan-thienyl-2-) 
formamid. 



65 
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18 



XH 3 



HBr 



I0 r 7 Teile N^-Dimethyl-N'^-chlor-S-cyan-thlenyl-a)- 
formamidin werden in 100 Taien Bsessig gelost, dann 
tropft man zu der Losung 8 Teile Brom und erhtet das 
Gemisch anschlteflend 3 h zum Sieden. Nach dem 
Abkuhlen auf Raumtemperatur saugt man den entstande- 
nen Niederschlag ab, wascht ihn mrt Bsessig, dann mit 



10 



75 



waflriger Natriumbisulfitfosung und dann mit Wasser und 
trocknet ihn. Man erhait 13,4 Teile {72 % d. Th.) N^- 
Dimemyi-N'^S-bram^^hlor-a^an-thienyJ-aj-formamidin- 
hydrobromid. 

2ers.-Pj 223 °C f IR (KBr): 2220 (ON), 1692, 1633 
cm-' (C=N). 

Betspiel 16 



OHO 



N=CH-N 



-CH 3 
XH 3 



25 



Zu 700 Teilen Dimethytformamid wenden unter 
Bskuhlung T9i Telle Phosphoroxitrichlorid getropft, die Mi- 
schung wird noch 0,5 h bei 5 -10 °C geruhrt, dann werden 
70 Teile 2-Amino-3-cyan-4-hydroxy-thiophen eingetragen. 
Man ruhrt die Losung noch 1 h bei 70 °C und gflrt sie 
dann in 2000 TeDe Wasser. Der entstandene Niederschlag 
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet 
Man erhait 116 TeiTe (96 % d. Th.) N,N-Dimethyf-N T -{4- 
chIor-3-cyan-5-forrrryI-thienyl-2)-fomiamidin. 



30 



35 



Schmp.: 186 °C (aus Toluol). !R (KBr): 2220 (CsN), 
1657, 1623 cm- (C=O f C = N). 

Beispie! 17 



0HC^\S>*^NH2 



46 3 Teile N,N-Drmethy^-N^{4-chl^3-<yan-5-formyl- 2ers.-P»- 270 °C (aus Bsessig), IR (KBr): 3377, 3298 

thtenyi-2-Hormamidin werden in einer Mischung aus 200 45 3156 (NHJ, 2216 (C=N), 1623 cm- (C = 0) 
Teilen Ameisensaure und 200 TeHen Wasser 3 h sum 
Sieden erhtet Nacfr dem AbkOhlen auf Raumtemperatur Beisplei 18 

wird das Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet Man erhait 33,5 Teile (90 % d. Th.) 2-Amino-4- 
chlor-3-cyan-5-formyl-thiophea 50 



K0-N=CH-^S^N=CK-N 



Dimethy[-N'-(4-chIc)r-3-cya^^^ 60 {C=U), 1639 cm"' (C=N). 

2,8 Teilen HydroxyJamin-hydrochforid, 3,3 Teilen Natriuma- 

cetat und 50 Teilen Dimethytformamid unter Ruhren 3 h auf Beispie! 1 9 

50 °C. Anschliefiend gibt man die Losung in 200 Telle 

Wasser, saugt den Niederschlag ab und trocknet ihn. Man 

erhait 8,5 Teife (83 % d. Th.) N,N-Dimethyi-N'-(4-chtor-3- 65 

cyan-5-(N-hydroxy-forrnimidyl-ttt 



10 



19 
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20 



lv. ^CN 

C^S^N=C 



CI- 

^CH 3 



Zu 70 Teilen Dimethytformamid werden tinter 1Q dann in- 200 Teile Wasser gegeben. Der entstandene 

EiskClhlung 4,6 Teile Phosphoroxitrichlorid gegeben, an- Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 

schlieflend rOhrt man die Mischung noch 0,5 h bei 5 -10 getrocknet Man erhalt 6,1 Teile (85 % d Th) NN- 

°C und tragt dann 7,7 Teile N f N-Dimethyl-ISI , -(4-chlor-3- Dimethyl-N'.(4K:hior-3,5-dicyan.thienyl-2.)-formamidin. ' 

cyan-5-(N-hydroxy-formimidyl)^^ ein. Die Schmp.: 226 °C (aus Eisessig), IR, (KBr): 2235 2225 

Losung wird noch 1 h bei Raumtemperatur geruhrt und (CsN), 1628 cm" 1 (C = N). ' 



Beispiel 20 



C1 TT CN 

NC^S^NH 



2 



25 

Eine Mischung aus 5,4- Teilen N,N-Dimethyl-N*-(4- Schmp.: 259 °C (aus Eisessig), IR, (KBr)* 3435 3334 

chlorc-3 ( 5-diciyan-thienyI-2Kormarnidin, 40 Teilen Ethanol 3206, (NH a ), 2210 cnr ' (ON), 

und 4,5 Teilen konz. Salzsaure wird 2'h 2um Sieden erhitzt, 
heifl fiitriert und das Filtrat in 100 Tefle Wasser gegeben. Beispiel 21 

Nach dem Absaugen des ausgefallenen Niederschlags wird 30 
dieser mit Wasser gewaschen und getrocknet Man erhalt 
3,8 g (92 % d. Th.) 2-Amino-4-chlor-3,5-dicyan-thiophen. 

Cl\ ^CN 

Ti /CH 3 

N CH 3 

40 

21,3 Teile N,N-Dimethyl-N'-(4-chlor-3-cyan-thienyi-2)- Zers.-P.: 254 °C (aus Eisessiq) 

formamidin werden unter Eiskuhlung. in 100 Teile 100 %ige 
Salpetersaure eingetragen. Man laBt die Mischung 1 h bei Beispiel 22 

Raumtemperatur ruhren, fa lit sie dann auf Eiswasser, saugt 45 
den entstandenen Niederschlag ab und wascht ihn mit 
Wasser. Nach dem Trocknen erhalt man 18,8 Teile (73 % 
d. Th-) N,N-Dimemyd-N74^lor-3-cyan-5-nitro-thienyl-2)- 
formamidin. 

50 



Cl> >1 ^CN 

0 2 N^S^NH2 

Bne Mischung aus 5,2 Teilen N.N-Dimethyl-N'-f*- ' Zers.-P.: 227 «C (aus o-Dich'lorbenzoi) 

chlor-S-cyan-S-nitro-thienyl^-Hormamidin, 50 Teilen Etha- 
nol und 5 Teilen konz. Salzsaure wird 3 h zum Sieden . Beispiel 23 
erhitzt und anschlieflend auf -Eiswasser gegeben. Der 60 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet Man erhalt 3,2 Tefle (79 % d. Theorie) 2- 
Amino^-chJor-3-cyan-5-nitro-thiophen. 

65 ■ 
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22 



C 2 H 5 0- 



"CN 



0 H O^S^*^N=C H-N 



XH 3 
"CH 3 



In 70Q Teile Dimethyiformanid wurden unter Eiskuhlung 
200 Teile Phosporoxirichlorid getropft Danach fie0 man 168 
Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen (Bsp.1) einlaufen 
und ruhrte 4- Stunden bei 40 °C naclt. Nun wurden 100 
Teile Methanol zugetroptt und 200 Teife wasserfreies Na- 
triumacetat eingetragen. Danach verruhrte man das 
Reaktionsgemisch mit 100 Tenen Eis und tropfte 300 Teile 



70 



50 %ige Natriumhydroxidlosung zu. Man ruhrte Gber Nacht, 
saugte ab und wusch mit Wasser. Nach dem Trocknen 
erhieft man 181 Teile der Verbindung der angegebenen 
Konstitution mit einem Schmelzpunkt von 132 -133 °C. 

Analyse: 



Beispief 24 



CiiH 13 N 3 0 2 S (251) 

ber: C52,6 H5,2 N16,7 012 r 8 S12,8 

gef: 52,7 5,3 16,7 12,9 12,5 

20 



25 



C 2 H 5 0 
0HC 



^CH 



NH 2 



168 Teile 2-Arruno-3-cyan-4.-ethoxitiiiophen (Bsp. 1) 
werden in 500 Teilen Dimethyiformanid geldst Dazu tropft 
man unter RQhren 200 Teile Phosphoroxftrichlorid. Die 
Reaktion ist extotherm, die ZutropfgeschwindigkeH wird so 
eingestellt, daJ3 die Temperatur der Reaktionsmischung 50 0 
nicht Obersteigt Man lafit 4 Stunden bei 50 0 nachriihren, 
setzt 50 Teiie Bs zu und ruhrt* bis eine klare Losung 
entstanden ist Diese Losung lafit man in 2000 Teile 12,5 



35 



40 



%ige Natriumhydroxidlosung einlaufen und halt die Tempe- 
ratur bei 20 bis 30°C Nach achtstQndige RQhren bei 
Raumtemperatur wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet Man erhalt 185 Teile 2-Amino-3-cyan-4- 
ethoxi-5-fbrmylthiophen. Bne aus Pentanol umkristailisierte 
Probe schmiizt bei 245 -246 0 und zeigt folgende Anaiy- 
senwerte: 



C 8 H a N 2 0 2 S (136) 

ber: C49,0 K4, 1 N14,3 016,3 S16,3 
gef: 49,2 4,2 14,3 16,6 15,9 



Beispiel 25 



50 



C 2 H 5 0v- r 

C 2 H 5 00C^ 



CN 

N=CH-N~ 



.CH 3 
"CH 3 



60 



168 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxithiophen (Bsp. 1) 
werden in 750 Teilen Dimethylformamid gelost und unter 
Kuhlen ber 20 -30 0 mit 200 Teilen Phosporoxitrichlorid 
versetzt Nach 8 stundigem RQhren tropft man ein Gemisch 
von 120 Teilen Cyanessigsaureethylester und 250 Teilen 
absoiutem Ethanol zu und setzt danach 400 Teile wasser- 



freies Natriumacetat zu. Man ruhrt uber Nacht bei Raum- 
temperatur und verdunnt dann mit 1500 Teilen Wasser. 
Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen 
erhalt man 294 Tefle der Verbindung obiger Formel in form 
brauner Kristalle. Eine aus Ethanol umkristailisierte Probe - 
schmiizt bei 153 -154 0 und zeigt folgende Analysenwerte: 



12 
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CiBH ia N(,0 3 S (346) 

ber: C55 f 4 H5,2 N16/2 013 r 9 S9,4 

gef: 55,1 5,2 16,1 14,0 9,4 

Ersetzt man den Cyanessigsareethylester durch 
aquivalente Mengen der Methyfenverbindungen 10 



z 

, so erhait man bei gleicher Arbeitsweise die folgenden 
Verblndungen: 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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26 



C 2 H 5 0-v 



CN 



^CH 3 

^N=CH-N 



G 

-CN 
-CN 
-CN 



Z 

-CN 

-CGOChVHg 

XX5 



__A_ 

0 

H 3 C^^\^ 
I 

CH 3 



braune Kristalle 
gelbbraune Kristalle 

orangerote Kristalle 



gelbbraune Kristalle 



Fp 

221-222° 

( Dimethylf ormanid } 

126-127° 
(ToluoiJ 



> 350° 

( Dimethylf ormanid ) 



293-294° 

( Dimethylf ormanid ) 



CH 3 



CH 3 



H 3 



C ^T f 



rotviolette Kristalle 275-276° 

( Dimethylf ormanid ) 



orangerot in Wasser 
loslich 



> 350° 



S0 3 H 



Beispiel 26 



55 



C=HC-^S-^N=CH 
C2H5OOC ^CH 3 
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28 



In 1500 Telle wasserfreies Ethanol. werden 115 Teile 
Cyanessigsaureethylester und 251 Teile der nach Bsp.23 
erhaltenen Verbindung eingetragen, dann wird 2 Stunden 
unter Ruckflu/J gekocht Nach dem Erkalten wird abgesaugt 
und bei 50 °C getrocknet Man erhalt 278 Teile braune 
Kristalle, die Verbindung ist mit der nach Bsp. 25 erhalte- 
nen identisch. 



Beispiel 27 



C 2 H 5 O0C' 



C 2 H 5 0' 



H 2 



In ein Gemisch aus 500 Teilen N-Methylpyrroliden, 
500 Teilen Wasser und 200 Teilen cone. Salzsaure werden 
346 Teile der nach Bsp. 26 erhaltenen Verbindung einge- 
tragen und dann wird 4 Stunden bei 100°C gerflhrt 



75 



20 



Beispiel 28 



Danach gibt man weitere 500 Teile Wasser zu, lam erkal- 
ten und saugt ab. Nach dem Waschen mit Wasser und 
Trocknen erhalt man 284 Teile einer gelben Verbindung; 

Schmelzpunkt 222 -223° (aus Essigsaure). 

Analyse: 



Ci3Hi 3 N 3 0 3 S (291) 

ber: C53,S H4,5 N14,4 016,5 S11,0 

gef: 54,0 4,8 14,0 16,5 10,7 



30 



35 



C=HC>^S-^ 

C 2 H 5 00C^ 



NH 2 



196 Teile 2-Amino-3-cyan-4-ethoxi-5-formylthiophen - 
(Bsp. 24) und 125 Teile Cyanessigsaureethylester werden 
in 800 Teilen N-Mehtylpyrrolidon gelost und mit 20 Teilen 
einer gesattigten wassrigen Natriumacetatlosung verseizt 



Man ruhrt 12 Stunden bei 25 0 und verdGnnt dann mit 
2000 Teilen Wasser. Nach dem Absaugen und Trocknen 
erhalt man 259 Teile der Verbindung, die nach IR-Spektren 
mit der nach Bsp. 27 hergestellten Verbindung identisch ist 

Beispiel 29 



0HC-^S^NHCOCH 3 



In 1000 Telle Dimethylformanid werden 210 Teile 2- 
Acetylamino-3-cyan-4-ethoxithiophen (Bsp. 7) eingetragen. 
Dazu lafit man innerhalb von 4 Stunden 200 Teile Phos- 
phoroxitrochlorid tropfen. Nach 4 stiindigem NachrOhren bei 
60 0 bringt man den entstandenen Kristallbrei durch Zu- 
gabe von 600 Teilen Eis in Losung. Diese Losung wird in 
2000 Teile 12,5 %ige NatriumhydroxidlSsung eingerQhrt 



so und nach 6 Stunden mit Salzsaure angesauert Das ausge- 
fallene Produkt wird abgesaugt und mit Wasser gewaschea 
Man erhalt nach dem Trocknen 201 Teile 2-Acetyiamino-3- 
cyan-4-ethoxi-5-formylthiophen. Eine aus Dimethylformanid 
umkristailisierte Probe zeigt einen Schmelzpunkt von 276- 

65 277 0 und folgende Analysenwerte: 
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30 



C 1G H 10 N203S (238) 

ber: C50 f 4 H4,2 N11.8 020 P 1 513,5 

gef : 50,5 4 f 3 1 1 r 9 20,4 13,2 

Beispiei 30 10 



C 2 H 5 0^ j^CN 

NC-^S-^NHCOCHa 



Bn Gemisch von 1000 Teflen Dirnethyfformanid, 1000 
Teilen Wasser, 100 Teile Hydroxylammoniurnchforid, 100 
Teilen Natriumacetat und 238 Teilen der nach Bsp. 29 
erhaltenen Verbindung wind 6 Stunden bei 100 • geruhrt 
Nach dem Erkalten verdunnt man mil werteren 1000 Teilen 
Wasser, saugt ab und trocknet bei 100 °. Das getrocknete 
Produkt wind in 900 Teilen Acetanhy drid 4 Stunden unter 



20 



Ruckflufl gekocht das Acetanhydrid dann durch Zutropfen 
von 60 Teilen Wasser zersetzt Nach dem Erkalten wird 
abgesaugt, mrt Wasser gewaschen und getrocknet Man 
erhalt 188 Teiie 2-Acetyiamino-3,5^cyan-4-ethoxrthiophen 
in Form graustichiger Kristalle. Eine Aus Dimethyiformanid 
umkristalRsierte Probe hat einen Schmeizpunkt von 267-268 
°C und folgende Analyse: 



CioH 9 N 3 0 2 S (235) 

ger: C51 r 1 H3 f 8 N17,9 013,5 S13,G 
gef: 51 r 0 3 f 7 17, 6 14,0 13,4 



31 



35 



CI CN 

NC^ \ / -CH 3 

S 



54,3 Tefle N f N-Dimethyi-N f -(4-chlor-3-cyan-5- 
forTnyithienyi-2-)-formarnidin, 14,9 Teile MaJonsauredinitril, 1 
Teil B-Alantr\ und 200 Tefle Dimethyfforrnamid werden i h 
auf 100 °C erhitzt Nach dem Abkuhlen auf Raumtemp. 
saugt man das ausgefailene orangefarbene Produkt ab, wa- 
scht es mrt Dimethyiformamid und dann mrt Wasser und 
trocknet es. Man erhalt 50 Teile (77% cLTh.) einer goidgel- 
ben Verbindung der obigen Konstrtution. 



50 



55 



Schmp: 257 °C (aus DMF), IR (KBr): 2230 x 2218 
(CaN), 1625, 1569 cm" (C=C, C = N). 

Xmax(CH a C! 2 ): 458 nm, € : 40 800 



C 12 H a ClN 5 S (289,5) 

Ber.: C49,7 H2,8 C112,3 N24,2 S11,1 
Gef.: 49,6 2,7 12,4 24,2 11,0 

Beispiei 32 65 
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32 



CI CN 




56 Teile 2-Amino-4-chlor-3-cyan-5-formylthiophen, Schmp: > 300 °C 

19,8 Teile Malonsauredinitril, 1 Teil 0-Alanin und 200 Teile 
DimethyKormamid werden 3 h auf 100 °C erhitzt, an- Beispiel 33 

schliefiend gibt man die Reaktionsmischung auf Eiswasser. 
Der gelbe Niederschlag wird abgesaugt mil Wasser gewa- 
schen und getrocknel Man erhalt 65,3 Teile (93 d. Th.) 
der obigen Verbindung. 75 



OH CN 

0-< 



Man legt 26 Teile Chloracetylchlond und 39, 1 Tefle Schmp: 191 °C (Aus Eisessig), |R (KBr)- 2204 (C=M 

Cyanessigsarethiomorpholid in 140 Teilen Dimethylforma- 1649 (C =0) 1562 cm- (C =C) 

mid vor und tropft under Eiskuhlung 46,5 Teile Triethyiamin 



zu. Nach einstiindigem ROhren bei Raumtemperatur faltl 
man die Losung auf Wasser, saugt den Niederschlag ab, , 0 
wascht ihn mit Wasser und trocknet iha Man erhalt 30 
Teile (62 % d. Th.) 3-Cyan-4-hydroxi-2-morpholinothiophen. 



C 9 H 10 N 2 02S (210) 

Bex.: C51,4 H4,8 N13-,3 015,2 S15,3 
Gef.: 51,6 4,9 13,3 15,3 15,1 

40 



Beispiel 34 

CI CN 




s 

50 



Zu «ner Mischung aus 10,5 Teilen 3-Cyan^-hydroxi- Schmp: 128 *C (aus iso-Propanol), IR (KBr)- 3109 

2-morpholino-thiophen, 5,1 Teilen Triethyiamin und 50 Ten 55 (CH), 2212 an- (ON] 
len Tetrahydrofuran tropft man 77 Teile Phosphoroxitroch- 



lorid und erhitzt anschlieCend 1 h zum Sieden. Dann fallt 
man den Ansatz auf Wasser, saugt den Niederschlag ab, 
wascht ihn mit Wasser und trocknet ihn. Man erhalt 9,7 
Tefle (85 % d.Th.) 4-Chlor-3-cyan-2-morpholino-thiophen. 6 o 



65 
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34 



CuK 3 ClN 2 QS (228,5) 

Ber.: C47 f 3 H4,0 Cl15 r 5 N12,3 07,0,S14,0 
Gef.: 47 f O 4,0 15,3 12,0 7,4 13,9 



Beispiel 35 



10 



CI CN 
^~^-NH 2 
S 



Zu einer Mischung aus 14 Teilen 2-Amino-3rcyan-4- 
hydroxithiophen, 7,9 Teilen Pyricfin und 70 Teilen Tetrahy- 
drofuran gibt man 15,3 Teile Phosphoraxitrichlorid und er- 
hitzt anschlieflend 1 h zum Sieden. Nach dem AbkQhlen 



20 



25 



gibt man den Ansatz auf Wasser, lafit Qber Nacht stehen, 
saugt den Niederschfag ab, wascht ihn mrt Wasser und 
trocknet ihn. Man erhatt 9,4 Tefle (60 % cLTh) 2-Amino-4- 
chlor-3-cyan-thiophen. 

Schmp: 230 °C (aus Hsessig), IR (KBr): 3418, 3329 r 
3210. (NHj), 3118 (CH). 2215 (ON), 1627 cm* 1 



C 5 H 3 C1N 2 S (156,5) 

Ber.: C37 f 9 H1,9 C122,4 N17,7 S20 r 2 
Gef.: 37,9 1,8 22,1 17,2 20,8 



Beispie! 36 



35 



HO CN 
CH 3 — NH 2 
S 



Die Herstellung der Verbindung erfblgt wie in Beispiel 4 
beschrieben, ansteile von Chloracetylchlorid wind a-Chloro- 
propionyichlorid eingesetzt Man erhait in 50 *%iger Aus- 
beute das 2-Amino-3-cyan-4-hydroxi-5-methy!-thiophen, das 
laut Schmelzpunkt und IR-Spektren mrt der nach Beispiel 3 
hergesteiiten Verbindung identisch ist 



45 



50 



55 



Beispiel 37 



CH 3 « 



CI CN 



N=CH-N 



^CH 3 
"CH 3 



Wie in Beispiel 16 beschrieben, erhait man aus 15 Schmp: 84 °C. IR (KBr): 2216 (C=N), 1622 cm- - 

Teilen Phosphorixfoichlorid, 100 Teilen Dimethytformamid (C = N) 

und 12,3 Teilen 2-Amino-3-cyan-4-hydroxi-5-methyl-thio- 
phen 14- Teile (77 % d.Th.) N,N-DimetrryI-NM4-chIor-3- 
cyan-5-mehtylthienyl-2-) -formamidin: 



18 
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36 



CgH 10 ClN 3 S (227,5) 

Ber.: C47.5 H4,4 C115,6 N18,5 S14,1 

Gef.: 47,5 4,4 15,7 18,4 14,0 



Beispiel 38 70 



CI CN 
S 



20 



6,8 Teile N,N.Dimethyl-N'.(4^h!or.3-cyan.5-methyl- Schmp: 25B °C, IR (KBr): 3170 (NH), 2224 (ON) 

thienyl-2)-formamidin, 30 Teile Ameisensaure und 30 Teile 1685. 1644, 1580 cm- (C -O) 

Wasser werden 1 h zum Sieden erhtet, das ausgefallene 
Produkt wind kalt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet Man erhaJt 5,6 Teile (93 % d.Th) N-(4-chlor-3- 
cyan-5-methyf-thienyl-2)-formamid 



25 



C7H5CIN2OS (200,5) 

Ber".: C41,9 H2,5 C117,7 N14,0 08,0 516,0 
Gef.r 42,0 2,6 17,8 13,9 8,4 15,8 



35 

Beispiel 39 

40 



CI CN 
CH3-^*^_ N h 2 
S 



Eine Mischung aus 6.1 Teilen N,N-Dimethyl-lvr-<4- Schmp:158 °C, IR (KBr): 3420, 3323 (-NH,), 2214 

ch!or-3-cyan-5-melhyl-thienyl-2)formamidin, 50 Teilen Etna- cm- (C=N). V aJ ' 

nol und 2 Teilen konz. Salzsaure wird 1 h zum Sieden 50 
erhitzt Anschlieflend gibt man das Gemisch in eine 
verdOnnte wassrige NatriumacetaUosung, saugt den Nieder- 
schlag ab und trocknet ihn. Man erhalt 4 Teite (86 % 
d.Th) 2-Aminc-4-chlor-3-cyan-5-methyl-thiophen. 



55 



C 6 H 5 C1NS (172,5) 

Ber.: C41.7 H2,9 C120,5 N16,2 518,6 
Gef.: 42,0 3,1 20,0 16,4 18,0 



Beispiel 40 55 
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38 



Br CN 



C H0--fV-N=CH"N"" CH3 
S 



Zu 700 Teflen Dimethyfformamid werden unter 
BskOhlung 400 Tefle PhosphOJtwtribromid gegeben, die Mi- 
schung wird noch 0,5 h bei 5 -10 °C geruhrt, dann werden 
78 Teile 2-Amino-3-cyan-4-hydroxi-thiophen eingetragen. 
Man rflhrt die Losung 1 h bei 70 °C nach und gibt sie 



70 



75 



dann in 2000 Tefle Bs wasser. Der Niederschiag wird 
abgesaugt, mrt Wasser gewaschen und getrocknet Man 
erhait 94 Tefle (59 % d.Th) N l N-Dimethyl-N , -(4-brom-3- 
cyan-5-tbrmyl-tfiienyi-2)-forrnarnidin. 

Schmp: 220 °C (aus Bsessig), !R, (KBr): ???? - 
(CsN), 1620 cm* 1 <C=0): 



C 3 H a BrN 3 0S (286) 

Ber.: C37 f 8 H2,8 Br27 r 9 N14,7 05,6 S11,2 
Get.: 37,9 3,3 27 r 5 14,6 6,0 11,1 
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Beispief 41 



CI CN 
$ 



Bne Mischung aus 12,1 Teflen N,N-DimethyI-N , -(4- 
ch!or-3K^-5-forrnyi-thienyl-2-)-formamidin t 9,3 Teilen Ani- 
on und 100 Teiien Methylglykol wird 1 h 2um Sieden erhitzt 
Dann wird der Niederschiag kait abgesaugt, mrt Methylgyl- 
kol und anschlteflend mrt Wasser gewaschen und getrock- 
net 



35 

Ausbeute: 11,9 Tefle (75 % d.Th) N,N-Dimethyl-N-(4- 
chior-3-cyan-5-phenyi-irranometh^ 

Schmp: 174 °C (aus Methylglykol), IR (KBr): 2220 - 
40 (CsN), 1 634 cm" 1 (C = N) 



C 15 Hi 3 CIN£,S (316,5) 

Ber.: C56,9 H4.1 C111,2 N17,7 S10,1 

Gef.: 56,8 4,1 11,2 17,4 10,0 

50 

Bej'spiel42 
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Zu einer Losung aus 1 1 Teilen Thiopheno!, 5,4 Teilen 
einer 30 %igen methanofischen Natriummethylatlosung und 
100 Teilen Methanol gibt man 18,7 Teile 2-Amino-4-chlor- 
3-cyan-5-formylthiophen. Die Mischung wird 0,5 h zum 



Sieden erhitzt^ dann laflt man abkuhlen, saugt das ausgefal- 
lene Produkt ab, wSscht es mit Methanol und dann mit 
Wasser und trocknet es. Man erhalt 21 Teile (81 % d.Th) 
2-Amino-3-cyan-5-fonmyl-4-phenylthio-triophen. 

Schmp: 230 °C (aus Eisessig), IR (KBr): 3360, 3292, 
3142 (NH a ), 2220 (CsN), 1643, 1621, 1588 cm- (C = 0, 
C = C). 



Ci 2 H 8 N 2 0S2 (280) 

Ber.: C55',4 H3,T N10 r 8 06 ,2 S24,6 
Gef.: 55,3 3,2 10,7 6,6 24,0 



Beispiel 43 
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Na0 3 S CN 
CH0-H^~^-NH 2 



Man erhitzt 93,3 Teile 2-Amino-4-chlor-3-cyan-5- 
formyl-thiophen, 126 TeBe Natriumsulfit und 300 Teile Was- 
ser 2 h zum Sieden, gibt dann unter EiskQhlung 200 Teile 
* konz. Salzsaure zu und laflt die Mischung Uber Nacht 



30 



35 



stehen. Dann saugt man ab, wascht den ROckstand mit 
wenig Eiswasser und trocknet ihn. Man erhalt 85 Teile (67 
%d Th) Natrium-{2-amino-3-cyan-5-formyl-thienyl-4)-sulfo- 
nat 

Schmp: > 300 °C, IR (KBr): 3385, 3303, 3191 (NH a ), 
2233 (CsN), 1608 cm- (C=0) 



CeHaN^NaO^S (254) 

Ber.: C28,4 H1,2 N11,0 Na9,1 025,2 S25 f 2 
Gef.; 28,3 1,2 10,9 8,7 25,7 24,7 



Beispiel 44 
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0=S=0 CN 
CH0-^^-N=CH-N^ 



CH 3 
CH 3 



Eine Mischung aus 12,1 Teilen N,N-Dimethyl-lsi ,, -(4- 60 
chlor-3-c^n-5-fonriyl-mienyl-2)-forrriamidin, 8,8 Teilen Na- 
triumphenyfsulfinat und 70 Teilen Methylglykol wird 1 h zum 
Sieden erhitzt Das ausgefallene Produkt wird dann kalt 
abgesaugt, mit Methylglykol und dann Wasser gewaschen 
und getrocknet Man erhalt 9,7 Teile. N,N-Dimethyl-N-(3- 65 
<yan-5-formyl^-phenylsulfonyl-thienyl-2)-forrnamidin. 



Schmp: 262 °C, IR (KBr): 2225 (CaN), 1649, 1622 
cm- (C = N, C*0). 
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C15H13N3O3S (347) 

:?er.: C51,9 H3 , 3 N12.1 013,8 S18,5 
C-ef.: 52,0 3,9 12.1 14,0 !3.6 



Beispiel 45 



0 

II 

0 

CH 



\ jX- 1 



CN 
NH 2 



Zu einer Mischung aus 93,3 g 2-Amino-4-chIor-3- 
cyan-5-formyI-miophen in 50Q Tellen Methyiglykol wird eine 
Losung von 82 Teilen Nalriumphenylsuffinat tn 500 Teilen 
Wasser gegeben und das Reaktonsgemisch 6h zum Sieden 
erhitzt AnschlieBend wird die Losung heifi filtriert und das 



Filtrat Qber Nacht stehen gelassen. Das ausgefallene Pro- 
dukt wird dann abgesaugt mit Wasser gewaschen und 
getrocknet Man erhatt 121 Teile (83 % d-TTi.> 2-Aminr>3- 
cyan-5-formyi-4-phenylsuffonyl-thiophen. 

Zers.-P.: 230°C (aus, Eisessig}, JR (KB.): 3316. 3217 
(NH,), 2220 (CN), 1648, 1626, 1609 cm- 1 . 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel 




eignen sfch als Diazokomponenten und konnen beispiete- Beispiel 46 

weise in Bsessig/Propionsauremischungen Oder in Schwe- 43 
felsaure mit Nitrosyischwefelsaure* diazot'ert und an- 
schlie/fend mit Kupplungskomponenten umgesetzt werden. 



CI CN 




9,3 Teile 2-Amino-4'ChIor-3-cyan-5^ormytthiophen 
werden bei maximal 20 °C in 60 Teilen konz. Schwe- 
felsaure gelost, dann werden zu dieser Losung bei 0 -5 °C 
16,6 Teile Nitrosyischwefelsaure (11,5 % NaO,) getroptt. 
Man ruhrt noch 4 h bei 0 -5 °C und Tafit die so erhaftene 
Diazoniumsalzlosung bei 0 °C in eine Mischung aus 4,7 
Teilen Phenol, 3 Teilen Nairiumhydroxid, 0,5 Teilen Amido- 



sulfonsaure, 200 Teilen Wasser und 400 Teilen Bs lan- 
gsam einlaufen. Nach beendeter Kupplung wird der Fan> 
stoff neutral gewaschen und getrocknet Man erhalt 12,2 
55 Teile (84 % d.Th) des gelben Farbstoffe der obigen Formel. 
WfCHjCI,): 438 nm, c 24200 

Anspruche 



60 

1. Thiophenderivate der allgemeinen Formel I 
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Xv, 
R 



'CN 



^R2 



in der 

X Fluor, Chlor, Brom, SO a Y oder gegebenenfalls substituier- 
tes Hydroxy oder Mercapto, 

Y Alkyl, Alkenyl, CycloaJkyl, Araikyl, Aryl, Chlor oder gege- 
benenfalls substituiertes Hydroxy oder Amino, 

R Wasserstoff, C, -bis CVAIkyf oder ein durch elektrophile 
Substitution einfOhrbarer Rest oder eine Rest der Forme! - 
CH=T, wobei T der Rest einer methylenaktiven Verbindung 
Oder eines Amins ist. 



w 



15 



20 



R 1 Wasserstoff, Acyl oder gegebenenfalls substituiertes Al- 
kyl, CycloaJkyl oder Alkenyl, 

R a Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder 
Alkenyl, 

R' und R a zusammen mit dem Stickstoff ein gesattigter 
Heterocyclus und 

R' und R a zusammen ein Rest der Formel 



=CH-N 



sind. 



2. Verbindungen gemSfl Anspruch 1 der Formel 



30 



in der 

X' Chlor, Hydroxy, C,-bis C,-Aikoxy Oder -Alkylthio, Methy- 
sulfonyl, Phenylsulfonyi, Hydroxysulfonyl, Phenoxy Oder 
Phenylthio und 

B Wasserstoff, C,-bis CWUkyl, Formyl, Acetyl, Nrtro, Hy- 
droxysulfonyl oder Cyan sind 

3. Verbindungen gemafl der Formel in Anspruch 2, wobei 

X' Chlor, Methoxy. Ethoxy, Phenylthio, Methylsulfonyl oder 
Phenylsulfonyi und 

B Formyl sind. 

4. Verbindungen gemaO der Formel in Anspruch 2, wobei 

X' Chlor, Methoxy, Elhoxy, Phenylthio. Methylsulfonyl oder 
Phenylsulfonyi und 

B Cyan sind. 



40 

5. Verbindungen gema0 der Formel in Anspruch 2, wobei 

X 1 Chlor, Methoxy. Ethoxy, Phenylthio, Methylsulfonyl oder 
Phenylsulfonyi und 

B Nitro sind. 

6. Verbindungen gemaB der Formel in Anspruch 2, wobei 

X 1 Chlor. Methoxy, Ethoxy, Phenylthio, Methylsulfonyl oder 
Phenylsulfonyi und 

B Hydroxysulfonyl sind 

7. Verbindungen gemafi der Formel in Anspruch 2, wobei 

X' Chlor, Methoxy, Ethoxy, Phenylthio, Methylsulfonyl. oder 
Phenylsulfonyi und 

60 B ein Rest der Formel CH = T ist, wobei T 



45 
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bedeutetund oder Benzthiazolyl ist 

Z Wasserstoff, Cyan, Carboxyi, Carbonester, gegebenen- 8. Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel 

falls substituiertes Carbamoyl, Benzimidazoryl, Benzoxazolyl 

5 



r. r^CN 



fa °* er Slickstoff Pyrrolidino, Piperidino, Morpholino, Piperazino, N- 

75 Methylpiperazino oder N-0-hydroxyethyipiperazino sind und 

B» Wasseretoff, C-bis C*-AIkyf, C a -oder C-HydroxyaJkyl, 

CyanethyT, C,-bis C*-AIkoxycarbonyIethyl, C,-bis C.-A!ka- X* die fQr Anspruch 2 angegebene Bedeutung hat 
noyloxyethyl. AJtyl, Benzyl, Phenyiethyl oder Cyciohexyf, 

9. Verwendung der Verbindungen gemaB Anspruch 1 ate 

B* Wasserstoff, C t -bis C*-Alkyl f C a -oder C 3 -HydroxyaJkyl r 20 Diazo-oder Kupplungskomponenten. - 
Cyanethyl r C,-bis C*-Alkoxycarbonytethy! f C,-bis C*-Alka- 
noyfaxyethyl oder Alfyt oder B' und B* zusammen mrt dem 
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